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UBER DIE PROGRAMMIERUNG DES EINTRITTSDRUCKES VOM
TRAGERGAS IN DER GASCHROMATOGRAPHIE

L. MAZCR, J. BALLA unDp J. TAKACS
Institut fiir Allgemeine Chemie, Technische Universitit, Budapest (Ungarn)
(Eingegangen den 6. April 1965)

Die Analyse von Gemischen, in denen sich die Siedepunkte der Fraktionen
innerhalb breiter Grenzen bewegen, ist wegen der Wahl der Analysentemperatur
ziemlich kompliziert. Bei hoher Temperatur ist die Trennung der leichten Kompo-
nenten umstidndlich, hingegen zeigen bei niedriger Temperatur die schweren Kom-
ponenten sehr grosse Retentionszeit und sind deshalb sehr verwischt. Die Ergebnisse
der Analyse eines solchen Gemisches erhilt man unter isothermen Verhéltnissen
héchstens nach bei 3—-4 verschiedenen Temperaturen unternommenen Versuchenl.
Diese Schwierigkeit ldsst sich einerseits durch Thermochromatographie?, andererseits
durch programmierte Heizung beheben3, Beide Methoden haben jedoch neben
manchen Vorteilen den grossen Nachteil, dass sie an den handelsiiblichen isothermi-
schen Gaschromatographen unter den urspriinglichen Gegebenheiten nur in sehr
beschrianktem Umfang durchgefiihrt werden kénnen.

Da wir oft die Aufgabe hatten, Gemische von breiten Sledepunktgrenzen zu
analysieren, jedoch nur {iber isothermische Gaschromatographe verfugten, ‘haben wir
erst untersucht, ob sich nicht entsprechende Ergebnisse unter isothermen Verhilt-
nissen durch Programmierung des Trigergases erhalten liessen®. Als Ausgangspunkt
diente die folgende bekannte Gleichung?:

_ 3 (Poe/Pri)® —1 . ___" T
=3 [(f’bc/f’kl)a—l] (fr — o) Fe (x)
wobei V x das Netto-Retentionsvolumen, pne den eintretenden und py; den austreten-
den Druck das Trigergases, !r die Retentionszeit der Komponente, # die Retentions-
zeit von Luft (Argon) und F. die Volumengeschwindigkeit des Trigergases beim
Austrittsort der S#iule gemessenen Temperatur und Druck bedeuten.

Es wurde festgestellt (Gleichung 1), dass ¢z unter ilibrigens konstanten Ver-
hiltnissen nicht nur von dem relativen Druckabfall (ppe/px1) sondern auch von ¢y,
(linearer Gasgeschwindigkeit am Austrittsort) abhingig ist’. Gemiss Gleichung (2)-

K [ Poe 2_1]

Cyp = —— 2
=7 Pt Pt R ’)

ist ¢z nicht nur vom Druckabfall sondern auch vom Wert pyy abhingig. In der 2.
Gleichung ist K die Permeabilitit, z die innere Reibung des Gases, L die Linge der

Siule. Auf Grund dieser wohlbekannten Zusammenhiinge gingen wir zur Program-
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mierung, meistens zur Erhéhung, des Eintrittsdruckes des Trigergases iiber. Zu den
Versuchen diente ein isothermischer Gaschromatograph (Carlo Erba Fractovap
Modell C) ohne Verinderung. Es musste allerdings in Betracht genommen werden,
dass bei Erhéhung des relativen Druckabfalls auch die Ungleichmissigkeit des
Druckabfalls zunimmt und zwar am meisten eben an diesem Ort der Sidule, wo die
letzte Trennung der aufeinander folgenden Komponenten erfolgen miisste, weshalb
darauf geachtet wurde dass das Druckverhiltnis immer zwischen den Werten von
I.0 und 2.5 blieb.

Als Triagergase dienten und Stickstoff uns Wasserstoff. Mehrere kiinstliche Ge-
mische wurden zusammengestellt, welche Komponenten von sehr entfernten Siede-
punkten enthielten. Zur Errechnung von ¢, wurde bei Wasserstoff als Triigergas die
Luftzacke und bei Stickstoff die Argonzacke beniitzt. Zur Errechnung der Pro-
grammierung wurden einige einfache Zusammenhénge eingefiihrt:

Nef I
V= 2 fs'¢ni Fei— te*j1Fe, (3)

fe= 1

wobei 7 die Zahl der Komponenten des Netto-Retentionsvolumens, ;7 die Druck-
korrektion, # die Zahl der wihrend der Analyse unternommenen Programmierungen
und ?r; die ¢-te programmierte Retentionszeit der Komponente (in Minuten) be-
deuten. Sofern keine Programmierung erfolgt, ist # = o0 und 7 = 1. Das ist der Normal-
fall, und die in diesem Falle erhaltenen Daten wurden zur Zusammenstellung des
Programms beniitzt. Natiirlich ist jedes (F, = konst.) isothermisches Chromato-
gramm unter. diesen Verhéltnissen als Normalfall zu betrachten und zur Bereitung
eines Programms geeignet.
Der zweite Zusammenhang lautet:

"0l 2
trp = > iRi . (4)

i=1

wobei ¢{r, die programmierte Retentionszeit der Komponente ist.

Weiter wird ein Beispiel einer Programmierung in Wasserstoff-Trigergas vor-
gefiihrt. Jeder Parameter der im Normalfall ausgefiihrten Messungen wurde iiber-
nommen und die dort erhaltenen Daten bzw. die daraus errechneten Werte unmittel-

bar beniitzt. Zur besseren Ubersicht der Programmierung wurden diese Daten in
Tabelle I zusammengefasst.

TABELLE I

DATEN EINER PROGRAMMIERUNG MIT WASSERSTOFF ALS TRAGERGAS

Pue . Pri Poel/Pret .7 Fe ch
(kglecm?) (kglem?) (ml]min) (miljmin)
1.35 I.0I 1.35 0.857 84.5 72:42
1.50 I.01 1.49 0.792 125.0 99.00
1.70 1.01 1.69 0.728 190.0 138.32
2.00 1.03 1.95 0.655 307.0 201.09
2.20 1.06 2.08 0.623 395.0 246.09
2.50 1.10 2.28 0.580 5I5.0 298.70
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Die Retentionszeit des p-Nitroithylbenzols ergab sich in Normalfall der unter
optimalen Verhiltnissen ausgefithrten Analyse einer Probe, die auch Komponenten
von niedrigen Siedepunkten enthielt fiir 18.8 Minuten, ein Netto-Retentionsvolumen
fiir 1351.0 ml Wasserstoff. Fiir {, wurden o0.03 Minuten erhalten. Die Zielsetzung war,

durch eine einzige Programmierung die Retentionszeit der Verbindung um 12 Minuten
zu vermindern.

Mit Hilfe der Gleichungen (3) und (4) wurde hierzu folgendes Programm er-
rechnet :

1351 = 0.857 X 84.5 X 2.8 + jo:¢p, - F¢, —0.857 X 84.5 X 0.3
fetr, Fe, = 1170.0 ml

Andererseits hingegen:
tr, = tn, + tr, = 6.8 = 2.8 + Ip,

woraus

Ir, = 4.0 min,

1170.0
jeFe, = —47—— = 292.5 ml/min

Diesem Wert entspricht nach Tabelle I ppe = 2.50 kg/cm? Eintrittsdruck. Das
errechnete Programm sagt folglich, dass der Eintrittsdruck pne = 1.35 kg/cm? in 2.8
Minuten nach der Einwaage auf 2.50 kg/cm? umgestellt werden muss. Durch diese
Programmierung erhielt man das Chromatogramm b, in Fig. 1, wihrend das Chro-
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Fig. 1. Beispiel zur cinfachen Programmierung. Trigergas: Wasserstoff.

Progr.
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matogramm a die Aufnahme derselben Probe im Normalfall darstellt. Die einzelnen
Komponenten waren:

Siedepunkt (° C)

pubwh

Benzol
Athylbenzol

Anisol

Nitrobenzol
o-Nitroithylbenzol
P-Nitrodthylbenzol

80.08
136.15
155.00
210.90
223.50
241.50

Die Chromatographischen Daten waren:

Detektor: Thermistor.
Briickenstrom: 20.0 mA.
Empfindlichkeit: 50-100 %.
Trigergas: Wasserstoff.
Eintrittsdruck des Trigergases:

(a) 1.35 kg/cm?

(b) 2.8 min. 1.35 kg/cm?, dann 2.50 kg/cm?2.
Stromungsgeschwindigkeit vom Trigergas:

{a) 84.5 ml/min, bei 22.2° gemessen bei 1.01 kg/cm? Austrittdruck;

(b) 2.8 Minuten 84.5 ml/min bei 22.2° und 1.01 kg/cm? Austrittdruck, dann

515.0 ml/min bei 22.2° und r.10 kg/cm? Austrittdruck.
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Fig. 2. Beispiel zur ecinfachen Programmic-
rung. Trigergas: Stickstoff.
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Fig. 3. Einfache Programmiecrung (b).
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Kolonne: Kupferrohr von 5 mm Innendurchmesser, Spirale 2.0 m lang.

Kolonnenfiillung: 20 g 9% Carbowax 1550 auf Celite 545 Triger von 0.2 mm
Korngrésse.

Verdampfertemperatur: 225.0°.

Temperierung: 170.0° 4 0.1°.

Einwaage: 8.0 ul.

Empfindlichkeit des Kompensografs: 0.1 mV/cm.,
Geschwindigkeit des Papiers: 1.25 cm/min.

Von den zahlreichen Chromatogrammen diene als Beispiel eine Programmierung
in Stickstoff-Trigergas (Fig. 2) und eine doppelte, zuerst beschleunigende, dann ver-
langsamende Programmierung (Fig. 3). Die Komponenten in Fig. 2 sind: (1) Aceton;
(2) Benzol; (3) Toluol; (4) Athylbenzol; (5) Anisol. Die Komponenten in Fig. 3 ent-
sprechen denen in Fig. 1.

Unsere Erfahrungen zeigten, dass die Ergebnisse den Erwartungen entsprechen
und wir hoffen, dass sich diese Methode in der Analyse gut bewidhren wird. Wir
haben mit der analytischen Anwendung begonnen; es sind auch Versuche zur Ver-

bindung der programmierten Aufheizung und der Programmierung des Eintrittdrucks
des Trigergases im Gang.

Wir danken Prof. J. JANAK, Brno (CSSR) fiir seine wertvollen Ratschlige und Frl.
Eva AnTtaAL fiir ihre Hilfe bei den Experimenten.

ZUSAMMENTFASSUNG

Die gaschromatographische Trennung von Gemischen von Komponenten sehr
entfernter Siedepunkte lidsst sich an gewdhnlichen isothermischen Gerdten durch
Programmierung des Eintrittsdruckes des Trigergases ausfithren. Es werden Zu-
sammenhinge zur Errechnung des Programmierens gegeben.

SUMMARY

Mixtures of substances which differ greatly in boiling point can be separated
by gas chromatography using common isothermal apparatus by programming the

inlet pressure of the carrier gas. Relationships enabling the calculation of the method
of programming are given.
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